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本章では、はじめに DLC 薄膜の特徴と DLC 薄膜の XRR 分析における現状につい
て述べる。また、プラズマエッチングによるナノ構造体形成の利点について説明する。
さらに、プラズマ CVD法による DLC 成膜について述べ、最後に本論文の目的と構成
を記す。 
 
1.1 DLC薄膜と XRR分析 








 DLC 薄膜は、X線反射率法（X-ray reflectometry: XRR）によって分析が可能である。
3-5, 7-21) 
XRR では、薄膜に対して X線を低角から入射し、入射角ごとに反射した X線




ル 12)、2層モデル 9,14,15,19)、3層モデル 8,10,11,15,16,20) などの膜構造モデルが用いられる。
1 層モデルは、基板と DLC 層で構成され、2 層モデルでは、基板と DLC 層の間に中
間層が加わるモデル 9) と、DLC 層上に sub-surface層を加えたモデル 19) の 2種類が存
在する。3層モデルは、DLC 層と DLC 層上の sub-surface層、基板と DLC 層の間の中
間層の 3 層から構成される。10,11,15,16,20) また、一部では sub-surface 層がなく、中間層
を 2層にした 3層モデルも提案されている。8) 
基板と DLC 層の間に加えられた中間層は、DLC 膜成膜時に C イオンが Si 基板へ衝
突することにより形成される Si と C の混合（mixing）層であると考えられている。





















た DLC 薄膜のエッチングによる DLC ナノファイバーの形成では、意図的なエッチン
グマスクの形成を必要としなかった。27) DLC ナノファイバーの形成では、RFプラズ
マ化学気相堆積（chemical vapor deposition: CVD）法による DLC 薄膜の成膜と、RF酸





近年、生体材料として DLC を用いることを目的に、水や血液と DLC 薄膜との接触
角に関する研究が報告されている。プラズマ CVD28-31) やスパッタリング 32)、アーク














1.4 プラズマ CVD法による DLC成膜 
プラズマ CVD は、低コスト、低温で、均一かつ広範囲に成膜が可能なため、様々
な材料から成る基板上への DLC コーティングに広く利用されている。38,39) 
一般的に、プラズマ CVD法による DLC 薄膜の成膜では、CH4、C2H2、C6H6ガスの
ような炭化水素ガスを炭素源と用いる。40,41) 炭化水素ガスから得られた薄膜は、炭素
源由来の水素を含むため、水素化アモルファスカーボン（hydrogenated amorphous 
carbon: a-C:H）となる。a-C:H 膜は、DLC 膜と呼ばれ、膜内の水素含有量は、原子結
合や硬度、密度などの重要な膜特性に影響を与える。42-44) 水素を含まないテトラヘド
ラルアモルファスカーボン（tetrahedral amorphous carbon: ta-C）膜は、カソーディック





得られる水素を含まない DLC 薄膜は、a-C:H 膜より硬度な膜となる可能性がある。プ
ラズマ CVD による成膜で、DLC 膜内の水素を減らすことためには、C2H2や C6H6の
ような C に対する H の割合が低い炭化水素ガスを用いる方法がある。しかし、炭化
水素ガスでは、C と Hの比率は 50 atm%が最小である。 
炭化水素ガスの代わりに、炭素源として CO ガスを用いることで、プラズマ CVD
法による水素を含まない DLC 薄膜の作製が可能となる。Muranakaらの研究では、水
素希釈したプラズマ CVD 法によるダイヤモンド薄膜の成膜に、炭素源として CO ガ
スを用いている。51) ダイヤモンドの CVD 成膜条件としてあげられる Bachman’s 
diagram




とで、原子組成比は C:O=1:1 となる。 















RFプラズマ CVD法により Si 基板上に DLC 極薄膜を作製し、DLC 薄膜の層構造や
膜特性を XRR 分析、TEM（transmission electron microscope）観察、ラマン分光分析に
より調べた。DLC 極薄膜は、CVD 時間をシングルパルス信号により精確に制御し、
形成した。また、DLC 層上の sub-surface層を RF酸素プラズマエッチングによって除









と C2H2 ガスを用いた DLC 薄膜を作製し、それぞれの膜特性をラマン分光, RBS
（Rutherford backscattering spectrometry）、ERDA（elastic recoil detection analysis)、FT-IR
（Fourier transform infrared spectroscopy）などを用いて分析し、比較した。また、プラ









2.1 XRR による DLC 初期成膜過程の分析に用いた DLC 薄膜
の成膜条件 
 本項目では、本論文第 3 章における DLC 薄膜の成膜条件と使用した分析機器につ
いて述べる。また、sub-surface層を除去するために行った酸素プラズマエッチングの
条件についても記す。 
 DLC 薄膜は n形 Si 基板上に RFプラズマ CVD法により成膜した。成膜装置の概略
構成図を図 2.1 に示す。RF 電極は、ステンレス製の CVD チャンバー内に挿入した。
Si基板は、中心に直径 35mmの穴を持つAlプレートで押さえ、RF電極上に固定した。
図 2.1 に示すように、中心に穴の開いた接地された電極カバーにより RF 電極の金属
部分を覆うことで、Si 基板上にのみ成膜されるようにした。RF 電極は同軸構造を通
して、マッチングボックス（matching box: MB）につながれた。短い CVD時間の精確










4インチ、厚さ 0.5mmの n形低抵抗（<0.02 Ω cm）Si ウェハを 4分割し、Si 基板と
して使用した。DLC成膜条件は、到達圧力 8.0×10-3Pa、RF電力 100W、C2H2流量 89sccm、
チャンバー内圧力 10Paとした。成膜時のセルフバイアス電圧は、-1kVであった。 
反射 X線強度の測定には、Rigaku SmartLab X-ray diffractometer (CuKα λ=1.5418Å)を
使用した。測定した XRR 強度プロファイルは、シミュレーションソフト(Rigaku Goal 
Fit)を用いて解析した。ラマン分光分析は、励起波長 532.08 nm のレーザーを使用し行
った。 
sub-surface 層除去のために用いた RF 酸素プラズマエッチングの条件は、到達圧力
8.0×10
-4
Pa、RF電力 2W、O2流量 10ccm、チャンバー内圧力 10Paとした。エッチング
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 本項目では、本論文第 4 章における DLC ナノファイバーの形成条件について述べ
る。 
DLC ナノファイバーの形成は、DLC 薄膜の成膜とエッチングの 2 つのプロセスか
ら成る。DLC 薄膜は、RFプラズマ CVD法によって、Si 基板上へ成膜した。その後、
RF酸素プラズマによって DLC 薄膜のエッチングを行った。成膜とエッチングは、そ
れぞれ異なる RFプラズマ装置を用いて行った。 
 図 2.2 に RF プラズマ CVD 装置の概略構成図を示す。RF 電極は、直径 60mm、厚
さ 6mm の Al から成る。RF電極は、同軸状の導波路を通してマッチングボックスに










C2H2ガス流量 70sccm、ガス導入時のチャンバー内圧力 5.6Pa、成膜時間 10minとした。
CVD 中のセルフバイアス電圧は-1kV であった。成膜した DLC 薄膜の膜厚は、1.3μm
であった。 
 エッチングプロセスは、図 2.2 とは異なる RF プラズマ装置を使用して行った。エ
ッチングに使用した装置の概略構成図を図 2.3 に示す。Si 基板上に成膜した DLC 薄
膜は、RF電極上に直接置かれた。O2ガスは、MFC を通して供給し、TMP と RP を使
って排気した。エッチング中のチャンバー内圧力は、真空計（Bayard-Alpert type 
ionization gauge）によりモニターし、一定に保たれた。直径 26mmの Cuから成る RF
電極は、電極内側に水を流すことで冷却した。エッチング条件は、RF 電力 20W、O2
ガス流量 20sccm、ガス導入時のチャンバー内圧力 2.0Paとした。セルフバイアス電圧




































 本項目では、本論文第 4章におけるスパッタリングとエッチングの 2段階プロセス
を用いた DLC ナノ構造体の形成条件について述べる。 
DLC 薄膜は、n 形低抵抗の Si ウェハ上に RF プラズマ CVD 法により成膜した。成
膜装置の概略構成図を図 2.4に示す。Si ウェハは、水冷された基板ホルダー上に固定
した。基板ホルダーは RF電極も兼ねている。C2H2ガスはMFC を通して流量 89sccm
で供給し、チャンバー内圧力は 10Paに保った。RF電力は 100W とし、セルフバイア
ス電圧は、-900Vであった。5min の成膜によって得られた DLC 薄膜の膜厚は、1.1 μm
であった。 
 DLC を成膜した Si ウェハを 17×17 mm2のサイズにカットし、カットした試料はス
パッタ・エッチング装置の RF 電極上に置かれた。スパッタ・エッチング装置の概略
構成図を図 2.5 に示す。四角い穴（15×15 mm2）の開いたステンレス製の接地した電
極カバーを RF 電極上に置いた。図 2.6 は電極の構成を模式的に表す。電極カバーに
より、Si 基板のないむき出しの Cu 電極部分は、プラズマからのイオン照射から守ら
れる。 











金属を堆積した DLC 薄膜を RF酸素プラズマによりエッチングした。エッチング条
件は、O2流量 20sccm、チャンバー内圧力 50Pa、RF電力 9W とした。セルフバイアス
電圧は、-360 Vであった。エッチング時間は、30s と 5min とした。酸素プラズマエッ
















































































370 Fe 0.16 56 0.15
370 Ni 0.12 75 0.15
420 Au 1.60 6 0.16
360 Cu 0.77 12 0.15





2.4 COガスを用いた DLC薄膜の成膜条件 
 本項目では、本論文第 5 章における CO ガスを用いた RF プラズマ CVD 法による
DLC 薄膜の成膜条件について述べる。 
 DLC 薄膜は、CO と C2H2ガスを炭素源として、RFプラズマ CVD法により Si 基板
上に成膜した。4インチの n形低抵抗（0.02 Ωcm）Si ウェハを 4分割し、基板とした。
図 2.7に使用した RFプラズマ CVD装置の概略構成図を示す。Si基板は RF電極上に
置かれ、直径 30mm の穴が開いた Al プレートにより固定された。RF 電極上の Al プ
レートは、接地した電極カバーにより覆われた。 
  CVDチャンバー内の到達圧力は、8.0×10-3Paであった。成膜条件を表 2にまとめた。
sample No. 10 の成膜条件は、C2H2を用いた DLC 成膜に用いられる標準的な条件であ
る。27,54) sample No. 1から No.9は、圧力と RF電力が異なった条件下でそれぞれの成
膜が行われ、COガスによる DLC 成膜が可能な条件範囲の調査を行った。sample No.10
と No.11 は、C2H2と CO のそれぞれ用いて成膜した DLC 薄膜の特性を比較するため
に準備した。 
排気バルブを全開にし、ガス流量を 60sccm まで下げることでガス圧力を 2.6Pa と
した。MFC によるガス流量を最大とし、排気バルブの開閉度を調整することで、ガ
ス圧力 10Paと 80Paを得た。 
全ての成膜条件において成膜レートを調べるために、各条件で 10minの成膜を行っ
た。予備実験の結果より、すべての成膜条件から膜厚 500nm 程度の DLC 薄膜を得ら
れるように成膜時間を調整した。また、sample No.1から No.3 までは、成膜レートが
遅すぎたために、膜厚が 200nm となるように成膜を行った。しかし、予備実験による
成膜レートが不正確であったために、実際に得られた膜厚は、予備実験から推測され
た膜厚とは異なるものとなった。sample No.10 と No.11では、膜厚が膜特性に影響を
与えるため、同一になるよう十分に注意して実験を行った。 
プラズマの発光分光分析は、石英ガラス、焦点レンズ、光ファイバー、分光器(Ocean 
Optics, USB4000)を用いて行った。DLC 薄膜の膜厚は、FE－SEM の断面観察から測定
した。膜特性評価は、ラマン分光器（HORIBA Jobin Yvon, HR-800）、FT-IR spectrometer 
12 
 





図 2.7 RFプラズマ CVD装置の概略構成図 
 

















1 CO 60 2.6 25 -550 12000 240 
2 100 -1190 9000 520 
3 200 -1840 13440 380 
4 100 10 25 -490 3529 570 
5 100 -1170 833 510 
6 200 -1730 492 480 
7 100 80 25 -320 923 440 
8 100 -930 179 500 
9 200 -1100 194 630 
10 C2H2 89 10 100 -1140 110 470 




第３章 XRRによる DLC初期成膜過程の分析 
 
本章では、ミリ秒単位で制御したシングルパルスプラズマ CVD 法により、Si 基板
上へ成膜時間の異なる DLC 極薄膜を形成し、XRR 分析を行うことによって、DLC 薄
膜の初期成膜過程を分析した。また、CVD成膜後の DLC 薄膜に対し、短時間酸素プ
ラズマエッチングを行い、sub-surface層を除去した DLC 薄膜に対する XRR 分析を試
みた。 
 






図 3.1は、CVD前の Si 基板と 0.08、0.23、0.48、0.73、0.99、4.99 s の CVD成膜を
行った試料の XRR 曲線を示す。最適化したパラメータによりフィッティングを行っ
た結果、シミュレーション曲線は測定によって得られた XRR 曲線とよく一致した。
Si 基板上 DLC 薄膜に対してのフィッティングには、3 層モデルを用いた。実験に使
用した Si 基板は、基板表面に自然酸化膜を持っており、XRR 分析の結果、酸化膜は、
厚さ 1.70nm、密度 2.20 g/cm3、基材 Si と酸化層間のラフネス 0.20nm であることが確
認できた。 
図 3.2は、測定した反射 X線強度プロファイルに対してフィッティングを行った際
の 3層それぞれの層厚と密度及び層間と表面のラフネスを示す。CVD時間 0.08s で厚
さ 1.2nm の mixing 層は、CVD 時間を増加させてもほとんど変化しなかった。mixing
層の密度は、2.58 g/cm3であり、3層の中で最も高密度であった。DLC 層は 2.11 g/cm3
の膜密度を持ち、CVD時間の増加ともに厚さが増加した。DLC 層の増加が DLC 薄膜
全体の膜厚を増加させた。一番上の層は、際立って低い密度を示した。一番上の層の
膜密度は、平均で 0.66 g/cm3であった。一番上の層の厚さは、成膜初期の 0.23s まで
わずかに増加し、その後、2.0nm 程度で一定となった。これらの各層の特徴から、フ
ィッティングより得た各層は、Si と C から成る mixing層、bulk DLC 層、DLC 層とは
異なる低密度なカーボン層である sub-surface 層であると考えられる。0.08s 成膜時に
はすでに 3層構造となっていた。 
図 3.2（a）が示すように、CVD時間 0.08s の成膜初期では、薄膜全体の厚さが急激
に 4nm まで増加した。mixing層と sub-surface 層を除いた DLC 層だけで、成膜初期に




成膜レートの後、DLC 層の成膜レートは 5.9nm/s でほぼ一定となった。 
 





























図 3.1 DLC 極薄膜の反射 X線強度プロファイル。黒線は測定結果、赤線はフィッテ
ィング結果を示す。 
 











































natural oxide - air
 
図 3.2 DLC 極薄膜の XRR 分析より得た各層の(a)層厚、(b)密度、(c)ラフネスの CVD
時間に対する変化 
 
3.2 DLC極薄膜の XRR分析 4-80ms 
RF電源へ導入した 20、30、50、80、90ms の幅を持つシングルパルスにより制御し、
RF電源より出力された入射電力の ON時間で定義した CVD時間は、4、14、34、64、
80ms であった。パルス信号の導入から RF 電力の出力までには、16ms の遅れが生じ
た。 
図 3.3は、極短時間成膜により作製した DLC 薄膜を XRR 分析し、CVD時間に対す
る各層の膜厚をまとめたものである。CVD時間 4ms と 14ms では、Si 基板上に mixing
層のみが形成していた。また CVD時間 34ms の試料は、DLC 層を含まない mixing層
と sub-surface 層から成る膜構造であった。64ms、80ms と CVD 時間が長くなること
により、mixing層、DLC 層、sub-surface層の 3層から成る膜構造となった。 
図 3.3より、プラズマ CVDによって形成した DLC 薄膜内の各層は、CVD開始直後
に mixing層が形成され、次に mixing層上に sub-surface層が形成されることが確認で
きた。sub-surface 層の形成後、さらに CVD を続けることで、mixing 層と sub-surface
層の間に DLC 層が形成された。 
 
 





















また、基板表面への DLC 堆積の影響も考える必要がある。RF プラズマ CVD によ




抵抗であった Si 基板が、急激に高い絶縁性を持つ DLC 薄膜に覆われる。セルフバイ
アス電圧によるイオン照射も絶縁材料の堆積による影響を受け、イオン照射時のエネ
ルギーが変化したと考えられる。 
約 2nm の厚さを持つ sub-surface層の密度は、DLC 層に比べ著しく低かった。また、
DLC 薄膜の表面にあたる sub-surface 層と大気の間のラフネスは、CVD 時間の増加と















また、極短時間成膜により形成した DLC 薄膜の XRR 分析から、各層の形成順が明
らかになった。それぞれの層は、mixing層が初めに形成され、次に sub-surface層、そ
して DLC 層が形成された。mixing 層のみの形成や、初期に形成された sub-surface 層
の膜厚 2nm が、CVD 時間が増加した場合でもほとんど変化しなかったことから、
sub-surface 層は、プラズマ CVD 成膜特有のポリマーライクなカーボン膜の堆積によ
り形成された層であると推測される。 
 
3.4 酸素プラズマによる sub-surface層の除去 
図 3.4 は、4.99s 成膜した DLC 薄膜の酸素エッチング前後の測定とシミュレーショ
ンから得た XRR 曲線である。フィッティングには 3 層モデルを使用し、測定結果と
よく一致する結果を得た。酸素プラズマによって DLC 薄膜表面のみのエッチングを
行ったため、エッチング前後における DLC 層と mixing層の各値は、固定パラメータ
した。測定結果と最もよく一致したフィッティングパラメータを表 3にまとめた。DLC
成膜後に DLC 層上に存在した極めて低密度な sub-surface層（0.61 g/cm3）は、エッチ
ング後には存在しなかった。酸素プラズマエッチングによる sub-surface 層の除去後、
DLC 層上に、DLC 層の密度（2.21 g/cm3）よりわずかに低密度な新たな層（密度 2.01 
g/cm
3、層厚 3.7nm）を挿入することで、XRR 曲線はよく一致した。 





































図 3.4 酸素プラズマエッチング前後の DLC 薄膜の反射 X線強度プロファイル。黒線
は測定結果を、赤線はフィッティング結果を示す。 
 
表 3 酸素プラズマエッチング前後の DLC 薄膜に対する XRR 分析より得た各層の層
厚、密度、ラフネス 


















sub-surface 2.06 0.61 1.33 - - -
Low-density DLC 3.72 2.01 0.36
DLC 23.12 2.21 1.95
mixing 1.13 2.68 0.85 mixing 1.13 2.68 0.85
substrate - 2.33 0.54 substrate - 2.33 0.54










ペクトルは、a-C:H 膜を含む DLC 膜と考えられる広い幅をもったスペクトル形状であ
った。1) DLC 極薄膜のラマンスペクトルは、より厚い DLC 薄膜のラマンスペクトル
19 
 
と比較して、1,350 cm-1付近のピーク強度が小さく、1,560 cm-1のピーク位置が 1,510 
cm
-1 へとわずかにシフトしていた。DLC 極薄膜のラマンスペクトルには、DLC から
の散乱だけでなく、中間層からの散乱も含まれていたと考えられる。対して、より厚
い DLC 薄膜では、DLC のみからの散乱によるラマンスペクトルが得られたと考えら
れる。よってラマンスペクトルの形状が異なったと考えられる。 
 

















図 3.5 4.99s と 60s 成膜を行った DLC 薄膜のラマンスペクトル。実線と破線はそれぞ
れ、エッチング前とエッチング後の結果を示す。 
 
3.6 TEM による DLC極薄膜の断面観察 
図 3.6は 4.99s成膜したDLC薄膜の RF酸素プラズマエッチング後の断面 TEM像で
ある。結晶性を持ったバルク構造とアモルファス領域の間に明確な界面を見ることが







バルク DLC の厚さは、XRR 分析結果とよく一致した。中間層の画像は、XRR 分析よ
り得た mixing層だけでなく、mixing層と bulk DLC 層の間の 1nm 程度のラフネスも含
んでいると考えられる。混合層と DLC 層の間の中間は、Si と C の組成比が漸次的に
変化していると推測できる。したがって、XRR 分析より得た中間層のラフネスは、
TEM 像内で高いコントラストを示した漸次的に変化している領域を表していると考





図 3.6 エッチング後の DLC 薄膜の（a）断面 TEM 像と（b）高解像度 TEM 像 
 
3.7 まとめ 
極短時間の RF プラズマ CVD 法により、Si 基板上に厚さ 10nm 以下の DLC 極薄膜
の作製に成功した。XRR 分析から、DLC 薄膜は、C と Si の mixing層、bulk DLC 層、
sub-surface層の 3層から構成されていることが分かった。成膜開始直後の高い成膜レ
ートのために、CVD 開始 0.08s ですでに Si 基板上へ膜厚 4nm の DLC 薄膜が存在し、
3層構造が形成されていた。各層は、Si 基板上で mixing層、sub-surface層、DLC 層の
順に形成された。CVD 後の DLC 層上に存在した sub-surface 層を、RF 酸素プラズマ












4.1 酸素プラズマエッチングによる DLC ナノファイバーの形
成 
図 4.1は、エッチング時間の異なる試料表面の断面 FE-SEM 画像を示す。垂直配向
したナノファイバーがすべての試料表面上に形成されていた。ナノファイバーの形状
とサイズは、エッチング時間の増加に伴って変化した。エッチングを 10min 行った図
4.1（a）では、DLC 薄膜上に直径 10nm、長さ 100nm の微細なファイバー状のナノ構
造体が形成していた。図 4.1（b）のエッチング 35mim 後の試料表面では、DLC 薄膜
上に直径 20nm、長さ 500nm のナノファイバーが形成していた。図 4.1（a）と（b）で
は、エッチング後でも Si 基板上に DLC 薄膜が残っており、その DLC 薄膜上にナノ
ファイバーが形成していた。より長時間エッチングを行った図 4.1（c）と（d）では、
DLC薄膜は完全になくなっており、Si基板上に直接ナノファイバーが形成していた。 
図 4.1（c）に示すエッチングを 70min 行った際に形成されていたナノファイバーの
サイズは、直径 40nm、長さ 800nm であった。105min と最も長くエッチングを行った
図 4.1（d）に示す試料では、ナノファイバーの直径は増加していたが、長さは減少し
ていた。エッチング時間 70min から 105min の間では、ナノファイバーは軸方向にエ
ッチングされ、半径方向には増加した。ナノファイバーの密度は、エッチング時間の
増加とともに減少した。 
図 4.2（a）はエッチングによるナノファイバーの形成と DLC 薄膜の膜厚変化を模
式的に表したものである。図 4.2（b）は、FE-SEM 画像より得たエッチング後の DLC
薄膜の膜厚とナノファイバーの長さを示す。図 4.2（b）中の破線は、ナノファイバー



















105minエッチングを行った後の試料断面 FE-SEM 画像 
 






































状へと変化した。図 4.4 は、105min エッチングを行って形成したナノファイバーの





図 4.3 図 4.1（d）に示した DLC ナノファイバーの（a）先端と（b）底部付近の高倍
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も 1580 cm-1と 1350 cm-1付近に、DLC 薄膜に現れる Gピークと Dピークと考えられ
るピークを持っていた。56) しかし、図 4.6（a）に示す DLC ナノファイバーの基材と
















電極を使用した場合、エッチング中の Al 電極スパッタにより、DLC ナノファイバー
をもつ DLC 薄膜表面上から Al が検出された。27) 本研究においても金属の堆積を確認
するため、EDX 測定を行った。図 4.7 に成膜後の DLC 薄膜表面と、35min エッチン
グを行いナノファイバーを形成した DLC 薄膜表面の EDXスペクトルを示す。両方の
スペクトルは、試料上 4 × 6 μm2サイズの領域全体を電子線により走査することで得











射によって Cu で出来た RF 電極がスパッタされた。スパッタされた Cu が、DLC 薄
膜上に堆積した結果、EDXにより検出されたと考えられる。 
 

























図 4.7 DLC 成膜後と、エッチングを 35min 行いナノファイバーを形成した DLC 薄
膜表面の EDXスペクトル 
 




























図 4.10と図 4.11 は、エッチング後の DLC 薄膜表面の上面と断面 FE-SEM 画像を示
す。図 4.12 と図 4.13 は、FE-SEM 画像より得たナノ構造体の直径、長さ、密度をエ
ッチング前に堆積した金属元素ごとにまとめたものである。30s エッチング後、金属
を堆積した全ての DLC 薄膜表面に微細な構造が形成されていた。Ni を堆積し、30s
エッチングを行った DLC 薄膜の表面形状は、ナノウォールのような形状であった。
ナノウォールのサイズは 10nm 程度の厚さに数 10nm 幅を持ち、高さは 20nm であっ
た。Ni を堆積し、エッチングを 5min 行い形成したナノ構造体の形状は、円錐状であ
り、サイズは数 10nm幅で長さは 60nm であった。Ni を堆積した場合では、ナノ構造
体は、エッチング時間の増加に伴って長尺化した。 
Pt を堆積し 30s エッチングを行った DLC 薄膜の表面には、微細なナノウォール状








状は、柱状構造であり、直径 10nm、長さ 30nm であった。密度は、30s エッチングに
対して減少していた。Feを堆積し形成したナノ構造体は、酸素プラズマエッチングに
より小さな突起形状から柱状の形状へと成長したように見えた。 
Au を堆積し、30s エッチングを行った DLC 薄膜表面にも小さな円錐状のナノ構造
体が形成しており、直径と長さは 10nm 以下であった。5min エッチング後では、密度
が減少したが、形やサイズはほとんど変化がなかった。また、Cu を堆積した場合で
は、30s エッチングで、長さが 5nm 程度の極めて小さな構造が観察された。30s エッ
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図 4.13 DLC 薄膜表面上に形成したナノ構造体の密度 
 










5min の長いエッチングの後、Ni を用いて形成したナノ構造体は、30s エッチングで形
成した初期のナノ構造体と比較して長尺化した。Ni によるナノ構造体の長尺化は、
Ni が酸素プラズマによるエッチングとスパッタに対して安定なマスク材料であるこ
とを示唆する。Ni の耐性と安定性は Ni と C との高い反応性のためであると考えられ
る。Ni や Fe のような金属は、C との高い反応性を持つために、カーボンナノチュー
ブの成長触媒としてよく用いられる。57,58) Fe を堆積した場合でも、Fe は C との反応
性が高いために、長い間ナノ構造体の先端に存在したと考えられ、その結果、長尺な
柱状のナノ構造体が得られた。DLC 表面に対する金属の濡れ性の違いにより、Fe で
は凝集し微粒子状となり、Ni では DLC 表面に対して広がるといった違いを生み出し
たと推測され、その結果、短時間エッチング時のナノ構造体形状が異なったと考えら
れる。 




対する密着性が低いために、DLC 表面から容易に消失したと考えられる。Au や Cu
に対して、Ni や Fe は酸素プラズマエッチングに対して高い耐性を持つことが、ナノ
構造体長尺化の結果から確認できた。 
 
4.7 ナノ構造体形成による DLC 薄膜表面の水接触角変化 
図 4.14に、成膜後の DLC 薄膜表面（as-depo）、スパッタにより Ni を堆積した DLC
薄膜表面（Ni depo）、金属を堆積せずエッチングを行った平らな DLC 薄膜表面（flat 
etched）、スパッタにより Ni を堆積後エッチングを行いナノ構造体を形成した DLC 薄
膜表面（nanostructured）、それぞれの水接触角を示す。成膜後の DLC 薄膜表面の水接




スパッタにより Ni を堆積し、5min エッチングを行いナノ構造体を形成した DLC 薄
膜表面の水接触角は、13°を示した。DLC 表面のナノ構造化により、DLC 薄膜表面
は親水性となった。DLC 表面の親水化は、微量の Ni 堆積、酸素プラズマエッチング
による表面酸化、表面のナノ構造化のすべての試料において確認できた。しかし、表
面のナノ構造化による親水化が最も水接触角が低下し、高い親水性を示した。高い親






























Ni depo  
図 4.14 成膜後（as-depo）、スパッタによる Ni 堆積後（Ni depo）、金属を堆積せず平
らにエッチング後（flat etched）、Ni を堆積しナノ構造体を形成後（nanostructured）、















ッチングにより、微細なナノ構造体が DLC 表面上に発現した。Ni や Feのような炭素
と反応性の高い金属元素を用いることにより、ナノ構造体は長尺化した。Ni を堆積し







本章では、Si 基板上に COガスを用いた RFプラズマ CVD法による DLC 薄膜の成
膜を試みた。C2H2ガスを用いて作製した DLC 薄膜と膜特性を比較することにより、
COガスを用いて作製した DLC 薄膜の特徴を明らかにした。 
 
5.1 CO ガスを炭素源とした RF プラズマ CVD 法による DLC
薄膜の作製 
図 5.1は sample No.1 から No.9までの写真である。膜の堆積領域は電極カバーによ
り制限した領域とほぼ一致し、直径 30mmの領域に限定されていた。sample 4と sample 
5は、圧力が 10Paで同じであり、RF電力が 25W と 100W で異なる。これらの表面は、
均一で、堆積領域は直径 30mm のカバーにより制限された成膜領域とほぼ同じであっ











sample 6では、基板中央に直径 30mm の円形かつ均一な堆積が見られた。さらにそ
の外側には、境界が不均一な堆積領域が存在した。80Paの高い圧力の下で行った成膜








250-260 nm/min であった（sample 10）。対して、COガスを用いて 10Pa、100W で成膜
を行った際の成膜レートは、36 nm/min（sample 5）と 41 nm/min（sample 11）であっ
た。また、80Paの高い圧力下での成膜レートは、RF電力が 100W と 200W の時、C2H2
ガスによる成膜時の成膜レートとかなり近い値を示した。 
 
































成膜時の圧力 10Paと 80Paでは、それぞれの圧力においてRF電力を 25Wから 100W
36 
 
へと増加すると成膜レートも増加した。しかし、さらに RF 電力を 100W から 200W
へと増加させた場合では、成膜レートの増加はわずかであった。また、2.6Pa の低い
圧力では、RF 電力を 25W から 100W に増加したときは、10Pa や 80Pa の場合と同様
に成膜レートも増加したが、RF 電力 100W から 200W では、成膜レートの減少を確
認した。 
図 5.3（a）と（b）は、10Pa、100W の条件で C2H2ガスと CO ガスをそれぞれ用い
て成膜を行った際の試料半径における膜厚の変化を示す。図 5.3 に示した試料は、
sample 10 と sample 11 とは別に準備された試料であり、sample 10、sample 11 と同一の
成膜条件ながら、その膜厚はわずかに異なった。図 5.3（a）が示すように、C2H2ガス
による成膜の場合、膜厚は薄膜全体で均一であった。しかし、圧力 10Pa での CO ガ
スによる成膜では、中心から外側に向けて徐々に膜厚が減少していた。また、図 5.3
（b）では、sample 11 とほぼ同条件で、圧力を 40Pa、成膜時間を 369s とした試料の
膜厚変化も示す。圧力 40Pa では、膜厚は薄膜全体でほぼ一定であった。同様に CO
ガス 80Paで成膜を行った試料（sample 8）でも、膜厚は一定であった。40Paや 80Pa
といった高い圧力下では、膜厚は膜の堆積した領域全体でほぼ一定であったが、圧力
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5.2 RFプラズマ CVD中の COプラズマ発光分光分析 
図 5.4は、C2H2プラズマと COプラズマの発光分光スペクトルを示す。C2H2プラズ
マの発光分光スペクトルでは、CH ラジカルの最も強い発光ピーク（431nm）ととも
に、H 原子の強い発光ピーク（Hβ/486nm, Hα/656nm）が観測できた。CO プラズマの
発光分光スペクトルからは、CHラジカルと H原子の発光ピークは確認できなかった。
しかし、CO分子からの発光ピークである以下の波長域にピークが確認できた。59,60) 
 219.2, 230.2, 232.8, 242.2, 245.0, 247.8 nm (1st negative band peaks) 
 283.1, 297.5, 312.9, 330.4, 349.1 nm (3rd positive band peaks) 
 368.5, 389.9, 412.8, 438.2, 466.6 nm (Herzberg band peaks) 
 451.4, 483.9, 519.9, 561.3, 608.1, 662.1 nm (Angstrom band peaks) 
また、COプラズマの発光分光スペクトルの 800nm 付近を拡大すると、わずかながら


























図 5.4 C2H2プラズマ及び COプラズマの発光分光スペクトル 
 
COガスを用いた炭素堆積における化学反応は、以下のように表すことができる。 
  2CO → 2C + O2, (1) 
又は   2CO → C + CO2.  (2) 



























図 5.3 に示すように、10Pa の同じ圧力下で CVD を行った場合でも、膜厚が均一で















5.4 COガスを用いて作製した DLC薄膜の膜特性 






ら作製した sample 11 は、より黒く見えるが、C2H2ガスから作製した sample 10 は、
灰色に近い色であった。図 5.3（b）に示すように、sample 11 は膜厚が均一でないた






図 5.5 C2H2（sample 10）及び CO（sample 11）ガスを用いて Si 基板上に成膜した DLC
薄膜の写真 
 
表 4 sample 10 と sample 11 の膜特性比較 
 
sample 10と sample 11に対するRBS/ERDAによる元素組成分析の結果を表 4にまと
めた。膜内の水素含有量は、C2H2ガスの場合では 27atm%、CO ガスの場合では 4atm%
であった。水素フリーの原料ガスである COガスを用いた成膜でも、わずかながら膜
sample No. 10 11 
source gas C2H2 CO 
H content (atm%) by RBS/ERDA 27 4 
O content (atm%) by RBS 0 20 
refractive index (@550nm) 2.3 2.1 
extinction coefficient (@550nm) 0.27 0.45 
hardness (GPa) by nano-indentation 21.5 15.1 








ス導入前の CVD チャンバー内の到達圧力が考えられる。CO ガスによる成膜では、
C2H2ガスによる成膜を行った CVD装置と同じ装置を用いて成膜を行った。そのため、
チャンバー内壁には a-C:H 膜が付着しており、このチャンバー内壁に付着した a-C:H
が水素や炭化水素ガスの供給源となった可能性がある。CO プラズマの発光分光分析




残留ガスからの水素混入が指摘されている。61) 膜中の H 濃度は、スパッタプロセス










相中の原子濃度のおよそ 10倍であった。気相から膜中へ H原子を含包した際の H原
子濃度増加は、炭素が堆積する際に C 原子同士の結合の一部が sp2結合から sp3結合






図 5.6（a）と（b）は、それぞれ C2H2ガスから作製した sample 10 と CO ガスから
作製した sample 11 のラマンスペクトルを示している。DLC 薄膜の典型的なラマンス
ペクトルは、Dピーク（1,360 cm-1）と Gピーク（1,590 cm-1）の 2ピークから構成さ
れている。62) 図 5.6 に示した 2つのラマンスペクトルは、どちらも典型的な DLC 薄
膜のラマンスペクトルとよく似たスペクトル形状であった。しかし、ラマンスペクト























































































































図 5.7は sample 10 と sample 11 の FT-IR スペクトルを示す。C2H2ガスから作製した
薄膜（sample 10）では、C-H 伸縮振動に起因する 2,900cm-1付近にわずかなスペクト
ルの隆起が確認できた。COガスから作製した薄膜（sample 11）では、1,730 cm-1、2,120 
cm
-1、2,330 cm-1の 3カ所に特徴的なピークが現れた。これらのピークはそれぞれ C=O
伸縮振動（1,730 cm-1）、C≡C 三重結合（2,120 cm-1）65)、CO2分子の非対称伸縮振動




































図 5.7 C2H2ガス（sample 10）と COガス（sample 11）から作製した DLC 薄膜の FT-IR
スペクトル 
 
sample 10と sample 11 に対して、エリプソメトリーを用いた光学特性評価とナノイ
ンデンテーションによる機械特性評価の結果を表 4 にまとめた。sample 11 の消衰係
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数（extinction coefficient）は、sample 10 の約 2倍であった。C2H2ガスに比べ、COガ
スから作製した膜の消衰係数が高い要因として、膜中にグラファイト構造が多く含ま
れていることが挙げられる。また、C2H2と CO から作製した膜の消衰係数の違いは、







ジ 600~60.0 MΩ）を用いて評価した。膜の抵抗値は、膜表面上で 5mm 離れた位置に
Auコーティングされた探針をそれぞれ接触させ、測定を行った。COガスから作製し




C2H2ガスから作製した標準的な DLC 薄膜に対して、COガスから作製した DLC 薄
膜は、膜中の水素含有量が 27atm%から 4atm%まで減少し、約 20atm%の酸素を含んで
いた。また、COガスから作製した DLC 薄膜の膜中では、グラファイト構造の増加と、
C=O二重結合や C≡C 三重結合、CO2分子の存在を確認した。 
COガスを用いた DLC 薄膜の成膜では、プラズマ中の酸素によって引き起こされた
と考えられる興味深い特徴が見られた。DLC 薄膜の成膜中に薄膜内へ Oイオンや O2
分子イオンが打ち込まれたとき、薄膜中の C−C 結合や C=C 結合の一部が破壊され、




C=C の結合が切れた場合、必然的に C=C 二重結合や C≡C 三重結合に変化する。し
たがって、CO ガスから作製した DLC 薄膜は、炭化水素ガスから作製した DLC 薄膜

















的な DLC 薄膜の水素含有量は、27 atm%であったが、COガスを用いることで DLC 薄
膜中の水素含有量を 4atm%まで減少させることができた。また、CO ガスから作製し
た DLC 薄膜には、膜中に 20atm%の酸素が含まれていた。膜中には、C=O結合、C≡
C 結合、CO2 分子が存在しており、C2H2を用いた DLC 薄膜よりグラファイト構造を
多く含む膜であることが分かった。CO ガスから作製した DLC 薄膜は導電性を示し、










して XRR 分析を取り上げた。さらに、DLC 薄膜の成膜・加工におけるプラズマプロ
セスの優位性を述べ、本論文の目的を明確にした。 
第 2 章では、本論文で用いた実験装置及び実験条件をまとめた。XRR 分析に用い
た DLC 極薄膜は、成膜時間をミリ秒単位で十分に制御したシングルパルス RFプラズ
マ CVD 法によって行った。長尺な DLC ナノファイバーは、RF 酸素プラズマによる
エッチングプロセスのみで形成した。エッチング中の電極スパッタを抑制し、スパッ
タによる金属堆積とエッチングによる DLC 除去のプロセスを分離した 2 段階プロセ
スによる DLC ナノ構造体の作製を行った。プロセスを明確に分けることにより、ナ
ノ構造体形成における堆積金属の影響が顕著となった。COガスを炭素源とした DLC
薄膜の作製を、RF プラズマ CVD 法を用いて行った。CO ガスを用いた RF プラズマ
CVD 法による DLC 成膜の実験条件とともに、チャンバー内圧力及び RF 電力の変化
に伴うセルフバイアス電圧及び DLC 成膜レートの変化をまとめた。 
第 3章では、極短時間成膜により作製した DLC 極薄膜を用いて、XRR 分析による
DLC 初期成膜過程の分析を行った。XRR 分析から、プラズマ CVD法により成膜した
DLC 薄膜は、mixing 層、bulk DLC 層、sub-surface 層の三層から構成されていること
を明らかにした。プラズマ CVD 時のプラズマと基板の関係性から、各層の成り立ち
について考察を行った。さらに、酸素プラズマに曝した DLC 薄膜の XRR 分析では、
sub-surface層とは異なった、bulk DLC 層よりわずかに密度の低い新たな表面層の存在
が示唆された。また、TEM により DLC 薄膜の断面観察を行い、XRR 分析結果との整
合性を確認した。 














作製した DLC 薄膜の膜特性について分析し、まとめた。CO ガスを用いて作製した
DLC 薄膜は、わずかに水素を含み、また酸素を包含していた。C2H2 ガスから作製し
た標準的な DLC 薄膜よりは劣るものの、DLC 膜として十分な硬度を有していた。 
 本論文により明らかとなったプラズマプロセスによる DLC 薄膜の成膜とナノ構造
化の過程は、今後の DLC 応用拡大につながると期待される。DLC 薄膜の成膜過程に
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